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La preaente invention concerne dea procedes 
chimiques qu'on effectue en phase vapeur et un 
appareil pour leur mise en ceuvre. 

Qnand on effectue des reactions chimiques en 
phase vapeur, il est freguemment necessaire de 
controler soigneusement les conditions dans la 
zone de reaction non seulement pour dissiper la 
ohaleur qui est frequemment engendree quand 
la reaction se deroule a la vitesse normale, maiB 
aussi pour eviter des concentrations locales de 
Fun ou l'autre des reactifs, notamment pour 
empecher des conditions explosives qui pour- 
raient apparaitre en 1'ahsence d'un tel controle. 
On doit done prevoir dans 1'appareil des moyens 
servant a ces reactions pour garantir que les 
reactifs dans la zone de reaction soient melanges 
aussi rapidement et aussi efficacement que pos- 
sible. Par exemple, dans la production de 1'acide 
perac6tique comme il est decrit dans le brevet 
des Etats-Unis d'Amerique, n° 2.314.285 on fait 
reagir l'acetald^hyde avec de l'oxygene gazeux. 
D y a lieu d'amener la reaction uniformement 
a la temperature necessaire et la maintenir a 
cette temperature sous une pression reglee. Pour 
obtenir ce resultat, l'oxygene doit etre rapide- 
ment melange avec le contenu de la zone de reac- 
tion afin d'en regler la conversion, car autrement 
des problemes serieux de controle de la trans- 
mission de chaleur et de la pression ne peuvent 
manquer de se poser. 

Selon Tinvention, un appareil qui convient 
a la mise en ceuvre de reactions chimiques exo- 
thermiques en phase vapeur comprend un reci- 
pient comportant une chambre de reaction ayant 
une entree et une sortie, cette entree etant munie 
d'un injecteur dispos6 pour fournir du gaz reactif 
a la chambre de reaction et aspirer du gaz de son 
voisinage dans la chambre de reaction et le me- 
langer avec le gaz reactif avant de le decharger 
dans cette chambre, et des moyens de refroidis- 
sement dans ledit recipient pour dissiper la 



chaleur de reaction engendree dans la chambre 
de reaction. 

Parmi les reactions gazeuses exothermiques 
auxquelles la presente invention est applicable, 
on citera Poxydation de l'ethane, du propane, 
du butane, de l'isobutane, du pentane et d'autres 
alcanes, y compris leurs melanges comme par 
exemple le gaz naturel ou les gaz des raffineries 
de petrole; Toxydation d'autres hydrocarbures, 
par exemple le propylene, le butylene et les 
alkylenes superieurs, etc; la chloration des 
hydrocarbures comme le methane et les autrea 
alcanes enumeres ci-dessus; et Toxydation des 
aldehydes aliphatiques satures, par exemple de 
1'acetaldehyde en acide peracetique. On trouvera 
beaucoup d'autres exemples de reactions gazeuses 
exothermiques dans l'abondante litterature de la 
chimie organique, par exemple dans Touvrage de 
Withmore « Organic Chemistry *, seconde edi- 
tion, 1951, publi6 par D. Van Nostrand Company, 
Inc. (New York). La presente invention est d'un 
interet particulier lorsqu'on effectue des reac- 
tions de chaines a radicaux Iibres en rabsence 
d'un catalyseur ou avec une legere catalyse. 

Grace a l'invention, on dispose d'un moyen de 
reglage simple et sur des reactions chimiques en 
phase vapeur, en permettant de plus une trans- 
mission de ohaleur efficace dans le reacteur pax 
les vitesses elevees des gaz qu'on peut obtenir. 
Si les radicaux libres sont initialement produits, 
08 sont amenes rapidement a proximite etroite 
du courant d'alimentation. 

Egalement selon l'invention, dans un procede 
de mise en ceuvre d'une reaction chimique exo- 
thermique, dans lequel on fournit du gaz reactif 
en un courant a I'entree d'une zone de reaction 
d'on Ton recupere un courant du produit, ce gaz 
reactif found est dilue avant son admission dans 
la zone de reaction avec du gaz se trouvant deja 
dans cette zone de reaction et aspire du voisinage 
de 1'entree. 
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L'invention est illustree but les dessins annexes 
sur les quels : 

La figure 1 est une vue en plan, avec arrache- 
ment partiel, de 1'appareil selon Finvention; 

La figure 2 est une coupe axiale de 1'appareil 
represente a la figure 1 par la hgne H-H de cette 
derniere; 

La figure 3 est une coupe axiale, partiellement 
eclatee, d'une partie de 1'appareil represente aux 
figures 1 et 2; 

La figure 4 est un schema montrant le mouve- 
ment general du contenu gazeux dans 1'appareil 
selon les figures 1 et 2, quand cet appareil est en 
fonctionnement ; 

La figure 5 est une vue de cot£, partiellement 
en coupe et partiellement en arrachement, d'un 
autre mode de realisation de l'invention; 

La figure 6 est une coupe par la ligne VI-YI 
de la figure 5 ; et 

La figure 7 est une vue de cote a plus grande 
echelle et avec coupe partielle d'une partie de 
l'injecteur et du dispositif d'alimentation appa- 
raissant a la figure 5. 

En se referent d'abord aux figures 1 et 2, un 
reacteur comprend une chamhre de reaction 
cylindrique 1 presentant des parois laterales inte- 
rieure 2 et exterieure 3 ainsi que des parois ter- 
minales opposees superieure 5 et inferieure 4. 
Le rapport de la surface exposee an volume dans 
la chamhre 1 est de preference inferieur a envi- 
ron 1 cm" 1 . Des ailettes longitudinales radiales 
12 sont fixees, par exemple par soudage, a la 
paroi laterale interieure 2 de la chamhre de 
reaction 1 et s'etendant partiellement vers 1'inte- 
rieur en direction de l'axe de la chamhre 1. Les 
ailettes 12 sont en un materiau conducteur de 
chaleur, de preference du type qui resiste a l'atta- 
que par les acides acetique et peracetique 
chauds, par exemple l'aluminium, retain, et le 
magnesium, ces ailettes servant k dissiper de la 
zone de reaction au moins une partie de la cha- 
leur engendree par la reaction chimique exother- 
mique entre les reactifs gazeux contenus dans 
la chamhre 1. Ces ailettes servent egalement a 
diriger le courant gazeux. 

Un injecteur 24 debonche dans la chamhre 
de reaction 1 a travers la paroi inferieure 4. On 
pent charger un melange des consrjtuants gazeux 
forcnant la charge' gazeuse de reaction a travers 
un ajutage d'actionnement 32 (voir fig. 3) de 
l'injecteur 24 dans la chamhre de reaction 1. 
11 en resulte que le contenu gazeux de la cham- 
hre 1 est aspire dans l'injecteur 24 et expulse 
dans cette chamhre de reaction 1 apres un 
melange in time avec de la charge fraiche. 

Une ouverture 16 est prevue dans la paroi ter- 
minale 5 pour soutirer les produits de reaction 
de la chamhre 1. 

Une chemise de transmission de chaleur 20 
entoure la paroi de la chamhre 1 et presente 
une ouverture d'entree 6 et une ouverture- de 



sortie 7 assurant la circulation d'un fiuide conve- 
nable de transmission de .chaleur afin de trans- 
ferer la chaleur de la chamhre de reaction vers 
l'exteneur de celle-ci 

Les parois terminates 4 et 5 de la chamhre 1 
sont representees a la figure 2 comme etant amo- 
vihles. Une telle construction n'est cependant 
pas indispensahle a la condition de prevoir d'au- 
tres ouvertures convenahles, par exemple une on. 
plusieurs ouvertures pratiquees dans les parois 
pour permettre d'accSder a 1'interieur de 1'appa- 
reil, notamment aux Atis d'inspection, et aussi 
pour permettre d'introduire l'injecteur 24 dans 
la chamhre de reaction et le retirer de cette 
chamhre par exemple pour l'inspecter, le net- 
toyer, le regler on le remplacer. Dans 1'appareil 
represente aux figures 1 et 2, les deux parois 4 
et 5 sont amovihles grace a Futilieation des bou- 
lons filetes 18 pour les maintenir en position 
d'assemhlage. Des hagues toriques 22 servent 
a proteger les joints contre la fuite des gaz. 

Un ensemble de disque de rupture indique 
par. la reference 10 est indispensable pour per- 
mettre le cas 6cheant, de Iiherer rapidement le 
contenu gazeux du reacteur. 

La chamhre de reaction est egalement pourvue 
d'lui acces 14 pour l'introduction d'un dispositif 
approprie de mesure de la temperature. 

La charge a la chamhre de reaction 1 est 
admise par un conduit 26, et les produits gazeux 
de reaction sont evacues par un conduit qui 
n'est pas represente mais qui est raccorde a l'ori- 
fice d'evacuation 6. 

La figure 3 est une coupe axiale partiellement 
eclatee d'un injecteur convenahle indique en 24 
sur les figures 1 et 2, montrant egalement une 
partie de la paroi inferieure 4 et une partie du 
conduit d'alimentation 26. 

A la figure 3, on voit que l'injecteur 24 com- 
prend un ajutage de commande 32 ayant une 
base filetee qu'on visse dans un trou taraude 
dans la paroi inferieure 4. Cet ajutage 32 se 
raccorde convenablement a l'extremite du con- 
duit 26. Par exemple, l'ajutage 32 pent etre soude 
a l'extremite de ce conduit 26. 

Outre l'ajutage de commande 32 a travers 
lequel la charge a la chamhre de reaction 1 doit 
passer tout d'abord, l'injecteur 24 comprend ega- 
lement un ejecteur 28 qui comprend un ajutage 
melangeur 29 auquel est fixee une jupe 31 pre- 
sentant des entr6es ou des ouvertures 30 pour 
l'admission du contenu gazeux de la chamhre de 
reaction 1. De telles ouvertures sont indiquees 
en 30 a la figure 3 et representent deux ouver- 
tures ou fentes opposees l'une a Fautre, dont 
l'axe horizontal est perpendiculaire a l'axe hori- 
zontal de deux autres ouvertures du mime type, 
bien que le nombre de telles ouvertures ou fentes 
espacees puisse etre quelconque a la condition 
de conserver une resistance mecanique suffisante 



— 3 

de la jupe 31. Cette jupe 31 est soudee par points 
a Fajutage d'actionnement 32, dont la sortie est 
en alignement vertical avec Faxe vertical de 
Fajutage melangeur 29. Pour faciliter la repre- 
sentation, Fejecteur de Finjecteur est reprcsente 
conune etant legerement sureleve par rapport 
a Fajutage d'actionnement 32, mais cette surele- 
vation n'existe pas dans la position normale dc 
fonctionnement de Fappareil. 

L'extremite de sortie de Finjecteur 24 com- 
prend un diffuseur 33 relie a une extremite d'une 
gorge 35 qui est reliee a son autre extremite a 
Fajutage melangeur 29. Cette gorge et cet aju- 
tage melangeur ne constituent qu'un seul pas- 
sage ininterrompu, et la terminologie utilisee a 
settlement pour but de designer les differentes 
zones du meme passage aboutissant au diffuseur 
et constituant conjointement une zone de me- 
lange dans laquelle des melanges de gaz peuvent 
avoir lieu a des taux variables. 

Les dimensions et la construction des divers 
elements de Finjecteur dependent de la compo- 
sition de la charge gazeuse particuliere au reac- 
teur, du debit d'alimentation, du taux de reaction 
des constituents gazeux de la charge, de la taille 
de la chambre de reaction, de la pression de 
fonctionnement, de la duree de 6ejour optimale 
et de divers autres facteurs utiles. Pour un injec- 
teur a travers lequel on envoie une charge 
gazeuse d'acctaldeliyde et d'oxygene dans une 
chambre de reaction d'un volume de 16,66 litres, 
les dimensions appropriees sont les suivantes : 
diametre du diffuseur a Fextremite de sortie : 
15.87 mm; taux de conicite du diffuseur : 8 %; 
longueur totale de Fejecteur a partir de Fextr6- 
mite de la jupe et jusqu'a Fextremite du diffu- 
seur : 93,25 mm; longueur de la gorge : 25,4 mm; 
longueur de Fajutage melangeur et de la jupe : 
31,75 mm; conicite de Fajutage melangeur : 
3° 36'; diametre de Fajutage melangeur a son 
extremite inferieure : environ 6,68 mm; diame- 
tre de Fajutage melangeur a 3,17 mm au-dessus 
de Bon extremite inferieure : 6,35 ± 0,05 mm; 
largeur des fentes dans la jupe : 4,76 mm; 
diametre de Fextremite de sortie de Fajutage 
d'actionnement ; 1,58 mm; diametre interieur de 
Fextremite d'entree de Fajutage d'actionnement : 
9,52 mm. Dans cet appareil, on place de prefe- 
rence Fextremite de sortie de Fajutage d'action- 
nement dans la partie inferieure de Fajutage 
melangeur en un point ou le diametre de celui-ci 
eBt de 6,35 ± 0,127 mm. 

Les parties interieures de Fappareil, e'est-a-dire 
la chambre de reaction, Finjecteur et les ailettes 
longitudinales doivent avoir des surfaces offrant 
le maximum de resistance a Fattaque par les 
constituents gazeux de la charge et par les pro- 
duits gazeux de la reaction. Par exemple, dans 
Foxydation de Facetaldehyde en phase vapeur 
avec de Foxygcne gazeux en acide peracetique, 
on peut fabriquer le9 elements precites en alumi- 
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nium ou en magnesium. On peut egalement 
recouvrir leur surface d'un metal qui resiste a 
la corrosion, comme Fetain, ou avec une matiere 
organique resistant a la corrosion et a la chaleur, 
par exemple des composes polymeres organiques 
halogenes a Fetat solide, et notamment les divers 
hydrocarbures polymeres fluores soli des, y com- 
pris le polytetrafluoroethylene. 

Pour obtenir des resultats les pins uniforraes, 
et si Fon utilise un reacteur en aluminium, il 
est avantageux de rendre passives les surfaces du 
reacteur. Pour cela. on peut par exemple appli- 
quer de Facide nitrique aux surfaces interieures 
du reacteur avant Futilisation. Un traitement 
convenable consiste a mettre le reacteur en con- 
tact avec de Facide nitrique aqueux a 50 % a 
temperature ambiante (20 a 30 °C) pendant 
16 heures environ, ensuite a rincer avec de Feau 
distillee, a laver avec de Facetone et a secher. En 
variaute, on peut rendre passives les surfaces 
interieures du reacteur en aluminium en proce- 
dant a la reaction, par exemple la reaction 
d'acetaldehyde avec Poxygene, dans ce reacteur 
pendant une periode prolongee. Un tel traite- 
ment consiste par exemple a envoyer dans le 
reacteur un melange de 16 % molaires d'oxygene 
et 84 fc molaires d'acctaldebyde pendant 16 
heures tout en elevant progressivement la tempe- 
rature du reacteur d'une valeur initiale de 140 °C 
a une temperature finale de 160 °C, et a regler 
la duree de 6ejour a une valeur a laquelle le taux 
de reaction de Foxy gene est maintenu a environ 
90 % pendant toute la periode de 16 heures. 
Apres ce traitement, les resultats obtenus sont 
sensiblement les memes que ceux avec Facide 
nitrique pour la « passivation » . 

Dans une operation typique de mise en ceuvre 
du present procede, on charge un courant gazeux 
de reactifs a partir d'une source d'alimentation 
(indiquee en 34 sur les figures 2 et 3) dans la 
chambre de reaction 1 par le conduit 26 a Fextre- 
mite de sortie duquel est monte Fajutage d'ac- 
tionnement 32 faisant partie de Finjecteur 24. 
Le courant de charge gazeuse initialement admis 
traverse Fextracteur 28, en aspirant en meme 
temps dans ce courant une portion du melange 
gazeux qui se trouve deja dans cette chambre. 
Les gaz combines sont ensuite admis dans la 
chambre. 

Le schema de Fecoulcment gazeux est indique 
par les fleches 38 a la figure 4, les Heches infe- 
rieures montrant Faspiration ou la succion du 
melange gazeux deja dans la chambre pour Fin- 
corporer au courant gazeux de charge. 

Les figures 5, 6 et 7 representent un second 
mode de realisation de Fappareil. 

Dans ce mode de realisation, un reacteur 40 
comprend une chambre de reaction 42 munie 
d'une chemise de transmission de chaleur 44, 
laquelle chemise comporte (fig. 5) des entrees 
appropriees 46, 48, 49 pour le fluide de trans- 
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mission de chaleur et des sorties 50, 52, 54 pour 
ce fluide. L'entree 46 et la sortie 50 du flnide out 
pour but principal d'amener et d'evacuer respec- 
tivement le fluide de transmission dans et hors 
des tubes en U 118. 

La paroi inferieure 56 et la paroi superieure 
58 du reacteur 40 peuyent etre amovibles, comme 
il est represented 

Le reacteur 40 comprend egalement un ensem- 
ble de disque de rupture 60 (fig. 5) afin de 
liberer rapidement si necessaire le contenu 
gazeux du reacteur et des logements thermo- 
metriques 62, 64, 66 permettant d'introduire des 
elements appropries de mesure de temperature, 
par exemple des thermocouples; 

La charge penetre dans la reacteur 40 par le 
conduit d'alimentation 68 qui transporte Pun 
des reactifs gazeux, par exemple l'acetaldelryde, 
et le conduit d'alimentation 70 servant a trans- 
porter un autre reactif gazeux, par exemple 
1'oxygene de qualite commerciale. Les conduits 
d'alimentation 68 et 70 traversent une ouverture 
dans la paroi de fond 56 (fig. 5) et les reactifs 
sont admis dans un injecteur 72, comme il est 
montr6 aux figures 5 et 7. 

Le conduit d'alimentation 70 debouche dans 
le 68 a travers une ouverture dans sa paroi, 
comme il est indique en 74 sur les figures 5 et 7. 
De cette facon, les deux charges sont amenes 
separement de has en haut en des courants paral- 
leles k travers l'injecteur 72. Le conduit 70 se 
termine en un ajutage d'actionnement 76 (fig. 7) 
ayant une ouverture 78 dont la dimension est 
reglee en agissant sur un robinet a pointeau 80 
muni d'une manette 82 de commande du poin- 
teau. 

L'injecteur 72 comprend egalement un ajutage 
melangeur 84 auquel est rapportee une jupe 86 
presentant des orifices 88 qu'on apercoit a la 
figure 5. La sortie 78 de l'ajutage d'actionne- 
ment 76 est en alignement vertical avec l'axe 
vertical de l'ajutage melangeur 84. 

L'injecteur 72 comprend egalement un ejec- 
teur 90, une extremite de sortie comprenant un 
diffuseur 92 relie a une extremite d'une gorge 
94 laquelle est reliee par son autre extremite a 
l'ajutage melangeur 84. Le diffuseur 92 presente 
k son extremite de sortie un prolongement 96 
relie a un echangeur de chaleur 98. 

Cet echangeur 98 comprend une tete amovible 
100 et un faisceau de tubes 102 fixe a un plateau 
superieur 103 et se terminant par une tete infe- 
rieure 104. La tete 100 est formee de sections 
106 et 108. Le fluide de transmission de chaleur 
est admis dans la section 106 de la tete 100 k 
travers un conduit d'entree 110. L'espace libre 
dans la section 106 et la partie correspond ante 
(par exemple la moitie) du plateau 103 consti- 
tuent un collecteur d'entree dans les tubes du 
faisceau 102 qui assurent l'ecoulement du fluide 
de transmission vers le bas en direction de la 



tete inferieure 104. De cette tete inferieure 104, 
le fluide de transmission remonte k travers les 
autres tubes du faisceau qui aboutissent a un 
collecteur de retour on de sortie forme par l'es- 
pace libre dans la section 108 de la tete 100 et la 
partie restante du plateau 103, et ensuite le 
fluide sort par un conduit 114. 

Le fluide de transmission de chaleur qui cir- 
cule dans le faisceau de tubes 102 pent etre l'eau 
ou un autre fluide approprie. 

L'echangeuT de chaleur 98 presente une serie 
d'ouvertures 116 menagees dans ses parois late- 
rales, de preference sur le pourtour de la paroi 
laterale proche du sommet de la chambre de 
reaction 42. 

Un dissipateur de chaleur par exemple sous 
forme de l'echangeur 98 permet un meilleur 
reglage de la temperature dans la chambre de 
reaction que celui qu'on pourraft obtenir k 
1'aide d'un dispositif de dissipation de chaleur 
comme celui des figures 1 et 2 sous forme d'ai- 
lettes longitudinales 12, et il pent etre utilise 
conjointement avec un tel dispositif ou seul. De 
preference, on utilise cependant l'echangeur de 
chaleur 98 en combinaison avec d'autres moyens 
de dissipation de chaleur par echange dans la 
chambre de reaction 42, comprenant une serie de 
tubes en U 118 disposes dans des positions conve- 
nables dans l'espace annulaire 120 entre 1'exte- 
rieur de 1'echangeur 98 (et l'injecteur 72 qui lui 
est reli6) et la paroi laterale 122 de la chambre 
de reaction 42. Un nombre quelconque de tela 
tubes, ayant par exemple 12,7 a 38,1 mm ou plus 
de diametre exterieur, pent etre installe dans 
l'espace annulaire 20, comme on voit par exem- 
ple sur les figures 5 et 6. 

Le fluide de transmission de chaleur qui cir- 
cule dans les tubes en U 118 y est admis par des 
ouvertures 124 dans la chemise 44 sur un cote du 
separateur annulaire 112, et ce fluide est evacue 
sur l'autre cote de ce separateur k travers des 
ouvertures 126 pratiquees dans la chemise. Le 
separateur annulaire 112 empeche un melange 
entre les fluides de transmission de chaleur pene- 
trant dans les tubes 118 et sort ant de ces tubes, 
respectivement. 

Eventuellement, les tubes en U 118 peuvent 
etre pourvus d'ailettes pour ameliorer la dissipa- 
tion de chaleur de la zone de reaction. 

Un conduit de sortie 128 traverse la chemise 
44 pour d6boucher dans la chambre de reaction 
42. 

En fonctionnement du reacteur de la figure 5, 
le processus est essentieUement le meme qu'avec 
le reacteur des figures 1 et 2. Les reactifs, par 
exemple l'acetald6hyde et 1'oxygene, qui sont 
admis par les conduits d'alimentation 68 et 70 
sont melanges dans l'injecteur 72 et arrivent 
ensuite, ensemble avec des produits gazeux de 
reaction qui sont deja dans le reacteur et qui 
sont aspires dans les orifices 88, dans le melan- 



geur 84, ou lea reactifB initiaux et lea produita 
gazeux de reaction sont melanges ensemble. Le 
melange passe ensuite vers le haut a travers 
l'extracteur 90 dans I'ecbangeur 98, et ensuite 
vera 1'exterieur par les orifices 116. Une partie 
du produit est soutiree par le conduit de sou- 
tirage 128 alors que le restant dea produita 
gazeux de reaction est aspire dans les orifices 88 
pour se melanger avec les reactifs admis et etre 
remis en circulation comme il vient d'etre decrit. 

Les conditions operatoires et le deroulement 
du proc6d6 sont les memea qu'avec le reacteur 
dea figures 1 et 2. 

La proportion d'oxygene dans la charge doit 
etre maintenue a une valeur assez faible pour 
eviter que le melange ne devienne explosif dans 
lee conditions existantea. Une proportion d'oxy- 
gene dans le melange d'alimentation qui n'offre 
ancun danger est de 12 % molaires environ ou 
moins. H est souhaitable que l'oxygene repre- 
sente au moins 5 % molaires, et de preference 
un peu plus (par exemple 7 a 9 % molairea 
environ) dana le melange d'alimentation. L'oxy- 
gene peut etre sous une forme sensiblement pure 
ou peut etre dilue, par exemple avec de 1'air. 
L'oxygene peut etre admis avec une tenetir d'en- 
viron 3 a 7 % en volume, et plus precxsement 
d'environ 5 % en volume, d'azote par rapport 
au volume total d'oxygene et d'azote dans la 
charge. ^utilisation d'une composition prede- 
terminee facilite le reglage du fonctionnement 
en simplifiant la determination de la conversion 
par l'oxygene. On peut egalement utiliaer d'au- 
tres gaz diluanta qui restent sensiblement inertes 
dans les conditions de la reaction, par exemple 
l'argon, l'helium, l'anhydride carbonique, 1'oxyde 
de carbone ou leurs melanges. 

Les rapports molaires les plus eleves de l'acide 
peroxyacetique (AcOOH) a l'acide acetique 
(OcOH) sont obtenus lorsque l'oxygene n'est pas 
entierement reagi. II en resulte qu'an prefere 
etablir les conditions operatoires, y compris le 
rapport molaire d'oxygene a l'acetaldehyde dana 
la charge, de facon que la quantite d'oxygene qui 
reagit avec l'acetaldehyde soit inferieure a 
100 % y par exemple d'environ 98 % ou un peu 
plus. Quand on utilise ces conditions preferees, 
les produita gazeux de reaction qu'on soutire de 
la zone de reaction contiennent un rapport mo- 
laire de AcOOH au AcOH d'au moins 10 : 1 
environ. 

Habituellement, il n'est pas necessaire de pre- 
chauffer lea constituents gazeux de la charge et 
il suffit de vaporiser l'acetaldehyde et de le main- 
tenir dans cet etat jusqu'a son admission dans le 
reacteur. On peut cependant si Ton desire pre- 
chauffer l'acetaldehyde pour amorcer la reaction 
pendant la mise en route, ou aux fins de reglage. 

On effectue la reaction a une temperature 
qu'on maintient dans Tintervalle de 80 a 200 °C. 
On obtient les meilleurB resultats au-dessous 
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d'environ 180 °C, de preference entre 120 et 
180 °C, par exemple entre environ 130 ou 140 
et 170 °C environ. Si la pression manometrique 
de la reaction est de 1,4 a 1,75 kg/cm 2 , on obtient 
des resultats particulierement avantageux avec 
une temperature d'environ 135 °C. 

L'intervalle des pressions manometriques de la 
reaction peut varier entre par exemple 0 et 2,1 
ou 2,8 ou meme 3,5 kg/cm 2 , ou meme plus, selon 
les exigences ou comme on le desire. Si Ton aug- 
mente la pression de reaction, la temperature 
(pour une duree de sejour donnee dans le reac- 
teur) necessaire pour obtenir une conversion 
d'oxygene de 98 fo par exemple ou plus, dimi- 
nue et pour certainea pressions, par exemple 
d'environ 3,5 kg/cm 2 , la temperature du fluide 
de refroidieaement eat suffisamment basse pour 
condenser une portion de la matiere de reaction, 
ce qui est general indesirable. Par consequent, 
la pression manometrique optimale est de 1'or- 
dre de 2,1 ± 0,35 kg/cm 2 pour la conversion 
de l'ac6taldehyde en acide per ace ti que. 

La duree de contact ou de sejour dans le reac- 
teur peut etre relativement longue. La duree 
optimale depend en grande partie de la tempe- 
rature de reaction et peut etre par exemple de 
5 a 30 ou 35 secondes ou plus, si Ton effectue 
la reaction sous une pression atmospherique 
ou tre8 voiaine de ratmospherique. Sous des 
pressions pluB elevees, le taux de reaction aug- 
mente et la duree optimale de contact est plus 
courte. 

La separation de l'acide peracetique et de 
l'acide acetique des produita de reaction soutires 
du reacteur peut se faire par tout procede com- 
mode. Dans une technique efficace, on envoie le 
courant gazeux qui sort du reacteur directement 
dans la partie intermediaire d'une colonne de 
distillation. On envoie un solvant inerte dans la 
colonne et on soutire de la base de cette colonne 
une solution des acides peracetique et acetique 
dans le solvant sous forme liquide. On soutire 
les vapeurs de l'acetaldehyde non r6agi du som- 
met de la colonne, c'est-a-dire au-dessus du point 
d'admiasion de l'effluent gazeux de la zone de 
reaction. On peut recycler ces vapeurs d'acetal- 
dehyde a la zone de reaction avec des nouvelles 
quantites d'oxygene. D'autres gaz comme l'oxy- 
gene non reagi (s'il eat present) ou CO ou C0 2 
produita dans le reacteur, sortent de Pinstalla- 
tion par le sommet de la colonne de distillation 
precitee. 

Le solvant utiliae dans la colonne de distilla- 
tion est de preference du type dont le point 
d'ebullition se situe entre celui de l'acetaldehyde 
et celui de l'acide peracetique, et de facon parti- 
lierement preferee, un solvant qui bout au- 
dessous de 80 °C. On citera parmi les solvents de 
ce type, le methanol, le methylal, et Pacetate 
de methyle. On peut eventuellement utiliser l'eau 
comme solvant. 
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La solution d'acide peracetique qu'on recap ere 
a la base de la colonne contient egalement de 
l'acide acetique, mais cela ne prete pas a objec- 
tion snr le plan indostrieL 

Un exemple plus concret de la production de 
l'acide peracetique en oxydant l'acStaldehyde 
avec l'oxygene est donne ci-apres : 
■ Exemple. — On munit un reacteur en alumi- 
nium d'une capacite de 16,66 litres et de la 
construction generale representee aux figures 1 
et 2, de quinze ailettes longitudinales en alumi- 
nium dont les dimensions sont 2,54 X 0»317 X 
30 cm. L'injecteur y compris son ejecteur est 
egalement en aluminium, et les dimensions et 
l'agencement des divers elements sont les memes 
que precedemment decrits et representes sur le 
dessin* Le rapport de la surface expose au 
volume du reacteur est de 0,37 cm" 1 . On utilise 
un disque de rupture en aluminium supportant 
une pression manometrique de 3,5 kg/cm 2 . 

Pour preparer le reacteur au fonctionnement, 
on polit legerement les surfaces exposees a l'aide 
d'une toile d'emeri n° 320 humectee avec de 
1'eau distillee. Apres ce polissage, on lave soi- 
gneusement les surfaces avec de l'eau distillee 
et on les seche ensuite par un lavage a l'acetone. 
Le disque de rupture est egalement lave a Pace- 
tone. On assemble ensuite le reacteur et on veri- 
fie la pression. On trouve que le reacteur est 
passif pendant les quelques premieres heures de 
son fonctionnement. 

Comme premier stade de mise en route de 
Installation, on cbauffe le reacteur en faisant 
circuler de la vapeur dans sa chemise jusqu'a une 
temperature d'environ 110 °C. On fait passer 
de l'azote dans le reacteur et on regie sa pression 
manometrique a 1,75 kg/cm 2 . 

On charge de 1'acetaldehyde dans une colonne 
de vaporisation a 18 plateaux de 10 cm, d'ou on 
soutire les vapeurs d'acetaldehyde sous une pres- 
sion manometrique de 3,5 kg/cm 2 et on envoie 
ces vapeurs dans le reacteur a travers un debit- 
metre a. orifice incorpore sous un debit d'environ 
7,71 kg/heure et a travers un echangeur de 
chaleur qui precede immediatement l'admission 
dans le reacteur, pour assurer une temperature 
constante des vapeurs. 

On fait passer les vapeurs d'acdtaldehyde et 
d'azote a travers le reacteur vers une colonne 
de recuperation de l'acide peracetique. Cette 
colonne est en aluminium a 36 plateaux de 15 cm. 
On envoie de l'ac6tate de methyle dans cette 
colonne et on regie cette colonne pour recuperer 
1'acetaldehyde en un courant superieur et l'ace- 
tate de methyle (MeAc) comme un residu. On 
ajoute au courant superieur de la colonne de 
recuperation de l'azote sous un debit horaire de 
0,14 m 8 pour garantir que 1'oxygene, lorsqu'il 
sera introduit dans le reacteur, ne forme pas un 
melange explosif dans le condenseur du courant 
superieur. 



Lorsque les debits sont regies et que 1'acetal- 
dehyde circule correctement, on amorce l'admis- 
sion de Toxygene dans le. reacteur en le 
melangeant par petites doses avec la charge 
d'acetaldehyde alimentant le reacteur ou en 
variante avec la charge d'acetaldehyde. Ainsi, 
on pent ajouter l'oxygene avec le AcH a environ 
30 a 45 cm en amont du reacteur. Apres chaque 
addition d'oxygene, on observe une montee pro- 
ssive de la temperature dans le reacteur. Au 
bout de 3 a 5 minutes, l'oxygene commence a 
apparaitre dans I'echappement de ventilation de 
la colonne de recup6ration. On contrdle la con- 
centration de l'oxygene dans rechappement pour 
determiner le degre de la conversion. Une conver- 
sion d'au moins 50 % d'oxygene a chaque stade 
d'introduction d'oxygene est souhai table pour 
empecher ainsi le passage d'une quantite impor- 
tante d'oxygene non reagi hors du reacteur. Le 
d£bit total d'oxygene au reacteur est de 608 g 
a rheure. Apres l'etahlissement de ce debit, on 
regie la temperature du reacteur pour obtenir 
la conversion desiree. Dans cet exemple, la tem- 
rature de la reaction est de 135 °C La difference 
normale entre la temperature du reacteur est 
celle de la chemise est d'environ 7 °C. 

Dans des conditions operatoires regulieres, la 
charge du reacteur contient environ 7 % molai- 
res d'oxygene, environ 5 % molaires d'azote et 
le restant de 1'AcH. (On peut eventueflement 
supprimer l'azote). La pression manometrique 
dans le reacteur est d'environ 17,5 kg/cm 2 et la 
duree moyenne de sejour est d'environ 25 
secondes. 

La colonne de recuperation fonctionne sous 
pression atmospherique. Avec une solution de 
25 % en poids d'acide peracetique dans le MeAc 
comme courant de residu, la temperature a la 
base de la colonne est d'environ 71 °C. 

On ajoute 100 p.pjn. d'un agent de chelation 
(« Victor 53 ») a titxe de stabilisant dans une 
solution d'acide acetique et de MeAc dans la 
base de la colonne de recuperation a l'aide d'une 
pompe. On analyse periodiquement le courant 
de base de la colonne de recuperation pour deter- 
miner les teneurs en acide acetique et en acide 
peracetique, le rapport molaire etant au-dessus 
de 2 : 1 et habituellement d'environ 3 : 1. La 
conversion d'oxygene est d'environ 94 a 99 % 
et habituellement d'environ 98 %. 



A- Appareil permettant la mise en ceuvre de 
reactions chimiques exothermiques en phase 
vapeur, caracterise par les points suivants sepa- 
rement ou en combinaisons : 

1° H comprend un recipient comportant une 
chambre de reaction ayant une entree et une 
sortie, cette entree etant munie d'un injecteur 
dispos6 pour fournir du gaz reactif a la chambre 
de reaction et aspirer du gaz de son voisinage 



dans la chambre de reaction et le m el anger avec 
le gaz reactif avant de le decharger dans cette 
chambre, et des moyens de refroidissement dans 
ledit recipient pour dissiper la chaleur de reac- 
tion engendree dans la chambre de reaction; 

2° Lea moyens de refroidissement compren- 
nent un echangeur de chaleur dispose a l'inte- 
rieur du recipient et comportant des canalisa* 
tions pour permettre de recevoir l'effluent de 
Tinjecteur, le refroidir et le decharger dans la 
chambre de reaction; 

3° Le rapport de la surface de la chambre de 
reaction exposee aux reactifs a son volume est 
inferieur a environ 1 cm" 1 , 

B. Procede permettant la mise en ceuvre d'une 
reaction chimique exothermique, dans laquelle 
on fournit un gaz reactif sous forme d'un cou- 
rant a une entree dans une zone de reaction, dont 
on soutire un courant de produit, ce procede 
etant caracterise par lea points suivants separe- 
ment ou en combinaisons : 

1° On dilue le gaz reactif avant son admission 
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dans la zone de reaction avec dn gaz qui eat 
deja present dans cette zone de reaction et qui 
est aspire du voisinage de ladite entree; 

2° On applique ce procede a l'oxydation de 
Pacetaldehyde en acide peracetique en phase 
vapeur; 

3° La conversion d'oxygcne dans la zone de 
reaction est incomplete mais est d'au moins 98 % 
molaires, on maintient la temperature de reac- 
tion entre 80 et 200 °C et on regie la duree de 
sejour du melange dans le reacteur entre 5 et 
30 Becondes dans la gamme des temperatures 
indiquee. 

C. A titre de produits industriels nouveaux, lea 
acides peracetique et acetique lorsqu'ils ont ete 
produits par le procede selon le paragraphe B ou 
un procdde techniquement equivalent. 
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